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Verfahren zur Herstellung von 
2-Arylainino-2-ijnidazolin-Derivaten und von 
deren Salzen 



Aus den ttsterreichischen Patent schrif ten Nr. 248 428 , 
250 344 und 250 345 ist bekannt, dafl 2- Aryl ami no- 2- 
imidazolinderivate, insbesondere die Verbindung* 2-(2» , 
6 1 -Dichlorphenyl amino) -2-imidazol in, eine ausgepr&gte 
hypertensive Virkung besitzen. Der belgischen Patent- 
schrift Nr. 741 947 kann ferner entno wme n verden, dafl 
dieselbe Virkung auch bei Acylderivaten der obengenann- 
ten Verbindungen gefunden verden konnte, vobei darunter 
sovohl Acylderivate zu verstehen sind P die den Acylrest 
am Anilinstickstoff tragen, als auch solche, bei denen 
der Acylrest an das N^Atotn des Iaidazolinringes gebun- 
den sein soil* 
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Zur Herstellung dieser Verbindungeri sind zahlreiehe Ver- 
fataren bekannt, die meist vom v entsprechenden Anilinderi- 
vat einerseits und von Xthylendiamin andererseits ausge- 

4 

hen und ttber verschiedene, meist schvefelhaltige Zvischen- 
produkte ftihren. 

So wird gemaB ttsterreichischer Patentschrif t Nr. 248 428 
das substituierte Anilin zunfcchst in den entsprechenden 
Thioharnstoff und dieser in das Isothiuroniumsalz tlber- 
geftthrt, das mit Xthylendiamin unter RingschluB und Ab- 
spaltung von Merkaptan umgesetzt vird. Dieser Omsatz, 
ausgehend von 2,6-Dichloranilin, gelingt aber gemSfl dem 
in der Patent schri ft angegebenen Beispiel nur rait einer 
Ausbeute von etva 15 %• 

Bei der in der Ssterreichischen Patent schrift Mr; 250 344 
beschriebenen direkten Umsetzung des substituierten Phenyl- 
thiohamstoff es rait Xthylendiamin unter Abspaltung von 
Schvef elvasserstof f und Ammoniak betrttgt die Ausbeute 
bei Vervendung von 2,6-Dichloranilin als substituiertes 
Anilin sogar nur etva 5 %. 

SchlieBlich kann gemBB Ssterreichischer Patent schrift 
Nr. 250 345 auch ein substituiertes Phenylisothiocyanat 
mit Xthylendiamin kondensiert verden, vorauf im ehtstan- 
denen substituierten N-Phenyl-N^-Cfl-aminoathylJ-thioharn- 
stof f der Ring geschlossen vird. Die Ausbeute betragt bei 
Vervendung von 2,6-Dichloranilln als substituiertes Ani- 
lin bei diesem Verfahren 5 bis 6 %,bezogen auf das sub- 
stituierte Anilin und auch hier ist H 2 S-Entvicklung in 
Kauf zu nehmen;. Veitere Verfahren sind in den Bsterrei- 
chischen Patent schri ft^n Nr. 278 000, 278 776 und 284838 
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beschrieben, die sua Teil eine Verbesserung des Ring- 
schlusses des substituierten Phenylisothioharnstoffes 
darstellen (Ssterreichisches Patent Br. 278 000) , vm 
Teil aber auf den Binsats schvefelhal tiger Verbindungen 
versichten. indem substituierte Phenyl guanidine (3ster- 
reichisches Patent Br. 278 776) Oder entsprechend sub- 
stituierte isocyaniddihalogenidderivate (osterreichi- 
sches Patent Wr. 284 838) eingesetxt werden. Bei die- 
sen Verf ahren liegt die Ausbeute, bexogen auf das xu- 
grundeliegende Anilinderivat, zvar honer, betragt aber 
auch xvischen 20 und 50 % der Theorie. Die Acylderivate 
dieser substituierten 2-Aryla*ino-2-i*idasolin-Deriyate 
werden gemafl belgischer Patentschrift Mr, 741 947 durch 
Acylierung der entsprechenden Arylamino-2-imidasoline er- 
halten, vobei gemafl Angabe in dieser Patentschrift je nach 
Batur der Arylinidaxoline bsv. der Reaktionsfahigkeit des 
als Acylierungsaittel vervendeten Saurehalogenids der 
Acylrest einmal am Anilinstickstof f . einmal am Imidasolin- 
s ticks toff eingeftthrt wird. 

Alle diese Verfahren haben gemeinsam, daB der Imidaxo- 
linrest erst durch RingschluB nach Kondensation mit dem 
Anilinderivat gebildet vird. Bs konnte nun im Gegensatz 
dasu gefunden werden. dafl die Herstellung der bekannten 
und wtvollen substituierten 2-Arylasino-2-imidaxolin- 
Derivate vesentlich einf acher und in ungleich besseren 
Ausbeuten mOglich ist, venn man das entsprechend sub- 
stituierte Anilin «it einem l-Acyl-imidasolidin-2-on 
kondensiert, wobei in einer ttberraschenden Reaktion 
Zwischenprodukte entsteheni ,die bei Beutralisation in 
vtfirigem Medium in B-Acylderivate der 2-Arylamin©-2- 
imidasoline ttbergehen. sowohl diese, je nach Batur der 
verbindung mehr Oder veniger stabilen Zwischenprodukte. 
als auch die daraus herstellbaren *-Acylderivate lessen 
sich uberraschenderweise sehr leicbt, beispielsweise einfach 
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durch Kochen mit Alkoholen zm den entsprechenden freien 
Aryla»in©--2-imida*61inen spalten, vobei Gesamtausbeuten 
beiogen auf Anilinderivat von Uber 70 % der Theorie er- 
sielt werden, 

Gegenstand der vorliegenden Brfindurig ist demnach ein 
neues und vorteilhaftes Verfahren zur Hers tel lung der 
bekannten, pharaakologisca virksamen 2-Arylamino-2-imi- 
daaolin-Derivate der allgemeinen Forael I 



*1 




H 



in der R,, R 2 und R 3 . die gleich oder verschieden sein 
konnen, Was aers toff , Halogen, vorzugsweise Chlor Oder 
Broa, einen niederen Alkylrest, einen niederen Alkoxy- 
r*st Oder die Hitrogruppe bedeuten,ait der Maflgabe, daB 
later aindestens einer der Reste R,, ^ und R 3 ungleich 
vasaerstoff iat Oder von deren Sal sen. das dadurch gekenn- 
zeicsnet ist, dafl man Anilinderivate der allgeaeinen Forael 




(II) 



in der R,» Rg «nd R 3 trie oben definiert sind, ait 
1 Acyliaida«olidin-2-onen der allgemeinen Formel 



409fl4?V 108? 



C-/5: 




2316377 



o 



I 



*5 




5 H 



cm) 



in der R ? den Seat einer aliphatischen oder araliphatischen 
Carbons&ure, die gegebenenfalis substituiert sein kann, oder 
einen Alkyl— , Aralkyl- oder Arylkohlensaurerest bedeutet 
in Oegenvart von mindestens 2 Mol Phosphoroxychloi-id pro 
Hoi des eingesetaten Anilinderivates der Pormel XI bei 
Teraperaturen von Raumtemperatur bis maximal der Siede- 
temperatur des Phosphoroxychlorids umsetst, das nach Ent- 
fernen des Phosphoroxychlorids erhaltene Zwischenprodukt 
oder die durch neutralisation derselben anfallenden Acyl- 
derivate der Verbindungen der Pormel X durch Behandlung 
mit Alkoholen, Sauren oder alkalisch reagierenden Ver- 
bindungen spaltet und die erhaltenen Verbindungen der 
Pormel X als freie Basen Oder deren Salze mif anorgani- 
schen oder organischen Sluren isoliert. 

In der Kegel verden das Aniiinderivat der Pormel XX 
und das 1-Acylimidazelidin-2-on in etva aquimolaren Kengen 
eingesetst. Bs ist auch mBglich, jeveils einen der Reaktions- 
partner 'i*> geringem tlberschufl, bei spiel sveise von etva 10 
bis 20 jt,be«ogen auf die Menge des anderen Reaktfonspartners 
anzuvenden. Auch bei einen erheblich grOfleren Oberschufi 
verlSuft die Reaktion prinsipiell in gleichem Sinne, doch 
mufi mit gevissen Ausbeuteverlusten, beispielsveise einer 
Verminderung der Ausbeute auf rund 75 %• vegen platzgrei- 
fender Bebenreaktionen gerechnet verden. 



-A 



'409847/1082 



- 6 - 

2316377 

Zveckalfiigerveise verden pro Hoi Anilinderivat der For- 
Ml XX aindestens 3 Kol Phosphoroxychlerid eingesetit, 
veil dann optiaale Beinheit der Bndprodukte der Forael X 
erzielt wird. Be son der a bevorzugt ist die gleichseitige 
Vervendung van Fhosphoroxychlorid als LBsungsaittel fttr 
die Beak t ionspartner . £s kann aber auch in inert en orga- 
nischen LBsungsaitteln* beispielsweise in Chlorkohlen- 
vasserstoffen, als Beaktionsaedium gearbeitet verden* 

Bach beendeter Umsetzung vird zveckmaaigerveise das 
ttberschttssige Phosphoroxychlorid entfemt, vas - bevorzugt 
durch Abdestillieren geschieht. Der saare Eindampfrttck- 
stand enthait dann ein phosphorhaitiges Zvischenprodukt t 
das in den aeisten Fallen nicht isoliert verden kann und 
bei Behandlung ait Vasser in der Mlte f z\B» Eisvasser, . 
raschJr noch ait vBfirig alkalischen Hedien vie s#B. Ha- 
triuacarbonatlBsungen Oder verdtinnter Hatronlauge z\x 
Acylderivaten der Verbindungen der Formel X gespalten 
vird. Diese neutralisation kann sovohl durch direkte 
Zugabe des vBBrigen Mediums sua Bindampfrttckstand oder 
auch 1 durch AaS lBsen desselben in einem organ ischen LB~ 
sungsaittel vie z.B« Kethylenchlorid und Behahdeln der 
L0sung ait gegebenenf alls eisgektihltem Vasser oder alka- 
lischen LBsungen erfolgen* 

Die Acylderivate der Verbindungen der Ft>rmel X, die bei der 
Beutralisation in fester Fora anf alien,, sind einheitliche, gut 
kristallisierte Produkte ait scharfea Schaelzpunkt . deren 
Struktur schver eindeutig bestiaabar ist. Auf Grund von 
IB- und BKB-8pektrua kann in den moisten Fallen angenoaaen 
verden, daO der Acylrest an einem der beiden Stickstoff- 
atoat ia Xaidasolinring und nicht aa Anilinstickstoff ge- 
bunden ist, ia Oe gen sat 2 zu den aeisten Jener Verbindungen f 
die ia belgischen Patent Br. 741 .947 beschrieben sind und 

i 
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die dort ait venigen Ausnahaen als Verbindungen bezeicfanet 
verden, die den Acylrest aa Anilinstickstof £ . tragea. In 
aanchen Fallen, z.B, im Pail der Acetyl- und Phenacetylver- 
bindung des 2-(2» # 6 f -Dichlorphenylamine)-inidazolins kann 
daneben in vesentlich geringereq. Mengen aus der Matterlauge 
noch ein vei teres, leichter Iflsliches Acetyl- bzv. Fhenacetyl- 
derivat iseliert verden 9 das ebenfalls den Acylrest an einea 
laidazolinstickstoff gebunden enthHlt. Diese beiden gefundenen 
Acetyl- bzv# Phenacetylderivate sind auf Orund des IR- und 
■ME-Spektruas und der p^-Jtferte nicht identiscb nit den nach 
den Verfahren der belgischen Patent schrift 741.947 erhaltenen 
Acetyl- bzv* Phenacetylderivaten des 2-(2 f ,6 i -Dichlorphenyl- 
aaino)-iaidazolins 9 obvohl dort dea Fhenacetylderivat eine 
andere Struktur zugeordnet yird als dea Acetylderivat. Die 
achverer 16slichen,,das Hauptprodukt des erfindungsgen&Ben 
Verfahrens darstellenden Acylderivate lassen sich leicbt zu 
den Verbindungen der Porael I spalten, vas erfindungsvesentlich 
ist. Diese Acylderivate der Verbindungen der Porael X zeigen 
alle, venn auch verschieden stark 9 ebenso eine biutdrucksenlende 
und zentrald&apfende Virkung, vie sie von den Verbindungen 
der Porael I bekannt ist. 

Die Abspaltung der Acylgruppe 2 weeks Herstellung von Ver- 
bindungen der Porael I gelingt sovohl ait SHuren, und zvar 
Mineral s Suren Oder organischen S&uren vie z.B. Essigslure, 
als auch ait alkali sch reagierenden Agent ien 9 vie Hatronlauge. 
£alilauge t Soda 9 Aanoniak. priaHren 9 sekundftren Oder terti- 
Sren Aainen vie Alkylaainen z.B, n-Butylaain t Xthanolanin, 
Benzyl aain Oder Piperidin Oder Alkal ialkehol aten . Dabei kann 
in Manchen Pill en das sur Spaltung vervendete Nittel oJme 
Vervendung eines Lttsungs* Oder VerdOnnungsaittels einvirken 9 
z«B« bei Spaltung ait verdtlnnten SSuren oder Laugen Oder ait 
organischen Aainen* In P&llen, vo das spaltende Mittel f est 
ist Oder sich die Verbindung der Porael I ait 1 4 ungleich 
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Vasserstoff zu venig Iflst, empfiehlt sich der Zusatz eines 
geeigneten LBsungs- oder Verdttnnungsmittels* In den meisten 
Fallen empfiehlt es sich t die, Verseifung in der war me z.B* 
bei Temperaturen zvischen 60 und 120°C # zveckmaBigerweise 
bei Siedeteaperatur des Reactions mediums durchzuf tihren , urn 
allzulange Reaktionszeiten zu verraeiden. Die Brhitzungs- 
dauer betr&gt>dann meist mehr als 1 Stunde, zveckmaciger- 
veise mehrere Stun den. 

Uberraschenderveise hat sich gezeigt/ dafl die Ab spaltung 
des Acylrestes mit niedrigen aliphatischen Alkoholen, und 
zvar vorzugsveise mit primHren Alkoholen, mSglich ist und 
besonders gttnstig verl»uft« In der Kegel empfiehlt es sich, 
die Acylverbindungen in dem Alkohol zu 10 sen und am Rttckf luB 
zu kochen* Die Spaltung ist bei dieser Arbeit sveise sehr 
schonend, die Ausbeute betr&gt ttber 90 % und es entstehen 
praktisch keine Hebenprodukte. 

Fttr das Oelingen des erfindungsgeaafien Verfahrens ist es 
nicht nOtig, die Acylverbindungen herzustellen. Es ge- 
nttgt, venn das Uberschttssige Pho sphoroxychlor id vom leak- 
tionsprodukt der Condensation durch Abdestillieren entferfct 
trird* worauf man dem Bindampfrttckstand t der das phosphor- 
hlltlfl* Zvischenprodukt en thai t, direkt das spaltende Agens 
zusetst. Das nach erfolgter Spaltung erhaltene Bndprodukt 
wird trotzdem vOaiig rein gevonnen und die Oesamt ausbeute, 
besegen auf das Anilinderivat der Formel XX,kann dadnrch 
nodi erhftht warden* 

Diese <felntopfreaktion» hat sich speziell fflr die Rerstellung 
des bekannten Wirkstoffes 2-(2 f ,6*-DichlorphenylaBiiho)-2- 
-imidasolin bevtthrt , der durch dieses neue Verf ahren auf 
besonders einfache Veise und in besseren Ausbeuten als 
bisher zuglnglich gevorden ist* 

409842/1082 
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Die Isolierung der Reaktionsprodukte kann entveder direkt 
als Base oder nach Ansauern in Pom von Salzen erf olgen. 
Vird z.B. die Abspaltung der Acylgruppe ait Sauren durch- 
geftihrt, so fallt in vielen Fallen das Sals, a.B. das Hy- 
drochloride aus der vafirlgen Ldsung als Kristallisat aus 
und kann durch Abfiltrieren gleich in reinen Zustand er~ 
halten verden. 

Die als Ansgangsnaterial vervendeten 1-Acyl-inidazolidin- 
-2-one der Formel III sind nit einigen venigen Ausnahaen 
neu. Sle konnen durch Acylierung von Xthylenharnstoff 
in einer Stufe nit Ausbeuten bis zu 80 % erhalten verden. 

Das erf indungsgenaBe verfahren soil anhand folgender 
Beispiele naher erlautert. verden. 
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Bei spiel it 

217 ( 9 9 1-Acetyl-inidaxolidin-2-on (10 % ttberschufi) war- 
den alt 250 g 2,6-Dichloranilin und 2245 ni P0C1 3 68 Stun den 
b«i 50° C gerUhrt. POCl 3 vird in Vakutun aSglichst vollstan- 
dig abgesogen, der Rucks t and ait 10 kg Bis versetst und unter 
Blskflhlung ait 25%iger Batronlauge alkalisch gestellt. Dann 
vird dreiaal mit CH 2 C1 2 extraniert, die yereinigten Bxtrakte 
verden eintoal nit 1 h HaOB und zveinal ait H 2 0 gevaschen, 
getrocknet und im Vakuua sur Trockene eingedanpft; Ansbeute 
an l-Acetyl-2-(2* 6 , -dichlorphenylamin«)-2-i«idazolin 403*0 g, 
daa sind 92,5 % der Theorie, bezogen auf 2,6-Oichloranilin. 

Unkristallisation aus Toluol ergibt 337,0 g der reinen 1 -Acetyl 
verbindung (80,3 % der Theorie von Ppt 164 - 167° C). 
Analyse (ber. ♦ 0,1 Moi HjjO) c 11 H 11 ci 2 « 3 o 

ber.t C 48,24 H 4,12 W 15,34 0 6,42 Cl 25,88 * 
gef.i 48,4 4,1 15,1 6,3 .25,7 

Das als AnsgangSaaterial vervendete l-Acetyl-i»idazolidin- 
-2~ou vird durch Acetylierung von Xthylenharnstoff durch 
Kochea in BssigsBureanhydrid erhalten. 
Fpt 184 - 186° C 

337,0 g der 1-AcetylverWndung verden in 4 HCH^OH 6 Stunden 
unter Mekflufi gekocht. Das Methanol vird ia Vakuua abge- 
sogen, der brluniiche Blige Stick stand vird in 1,3 X Xthanoi 
gelost, ait etva 2 g Aktivxohle versetzt, 10 Minuten bei 
lauateaperatuT gvrOhrt und £ iltriert. Das Filtrat vird 
auf o # cgekttalt, ait 20 tiger alkoholischer HC1 tropfeaveise 
untar kfihrehtvarietat (300 al) und danach vird adt 1 ,8 1 
Xther die FBllung ▼ervollatandigt. Bs vird noch 20 Minuten 
bei O^gertthTt, filtriert, nit Xthanol/Xther gevaschen und 
getreekaet; 

-/H 
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Ausbeutet 313,1 9 (d.s.94,9 % der Theorie) an 2-(2 , .6«- 
DichlorphenylamiTio)-2~i»idazolin-hydrochloiid . 
Gesaatausbeute, bezogen auf 2,6-Dichloranilin, demriach 
76,2 % der Theorie. Fpt 304 - 310° C (Zersetsung) 
Analyse (berechnet auf 0,1 Hoi HgO) CgHgClgHj.HCL 
bar. I C 40,28 H 3,82 H 15.66 0 0,61 CI 39,63 

40,4 3,7 15.7 0,7 <-A) CI 39.5 

Beispiel 2t 

544,3 eg (2 Kol) der nach Beispiel 1 herges tell ten 1-Acetyl- 
v«rbindung verden in 8 ml' 1n Salzsaure 4,5 Stunden unter 
KuckfluS erhitzt, auf Bauntemperatur gebracht und 16 Stunden 
bei dieser Temperatur stehen gelassen, vobei ein Eristallisat 
anfJU.lt. Dieses vird filtriert, mit venig Vasser gevaschen 
und getrocknet. 

Ausbeutet 355 ag 2-(2*,6*-Dichlorphenylamine)-2<-lmidaxolin- 
hydrechlorld, das sind 66,5 % der Theorie. 
Fpt 304 - 310°C (Zersetsung) 

Beispiel 3 t 

5,0 g der 1-Acetylverbindung, hergestellt nach Beispiel 1, 
verden 15 Stunden in Xthanol unter Rttckflufl gekecht. Im 
Vakuun vird eingedanpft, 25 ml Xthanbl zugegeben und die 
result ierende LOsung auf 0°C gekUhlt . Alkohblische Salzsaure 
vird dieser LOsung bis zur sauren teaktien sugeftthrt, ait 
25 ml Xther das Hydrocblorid gefallt, 2,5 Stunden bei Kaua- 
teaperatur stehen gelassen, filtriert, ait Xthanol/Kther 
gevasehen und getrocknet. 

Ausbeutet 3,80 g 2-< 2* r 6* -Oichlorpheny 1 amine ) -2-imidasol in- 
-hydroehlerid, das sind 77 # der Theorie. 
Ppt 304 - 310°C (Zersetsung) 

-/12 
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Beispiel 4t 

5,0 9 d«r 1 -Acetyl verbindung genafl Beispiel 1 wrden in 
50 al n-Butanol 15 Stunden auf *5°C gehalten. Bach Aufarbeitung 
vie in Beispiel 3 beschriebsn. erhSlt «an 4,18 g 2-(2».«*- 
^icftloiphenna^n«)^-^*^ lto ^y dwchl6rid » da * aind 84 * 8 * 
der Theorie. 

Ppi 304 - 310°C (Zersetsung) 
Beispiel 5i 

0,23 9 Ba verden in 100 al CHjQH gelSst, dasu verden 2,72 g 
der i-Aoetylverbindung geaSB Beispiel 1 gefugt und das Oemisch 
vird 16 Stunden bei Raunteaperatur stehen gelassen. Das Methanol 
vird ia Vakttua vollstandig abgezogen, der Bttckstand vird ait 
Vasserversetst. dreimal ait CH 2 C1 2 extrahiert, die CH 2 C1 2 - 
Phase ait H 2 0 neutral gevaschen. fiber Ba 2 S0 4 getrocknet und 
eingedaapft. oer Olige Euck stand vird in 15 al Xthanol ge- 
15st und ait 20 *iger alkeholischer Salasaure bis aur stark 
sauren Beaktion veraetzt. Bach Zufttgen yon 100 ai Xther tritt 
Bristallisation ein. Man lBfit 3 Btunden bei Eaunteaperatur 
stehen, filtriert, vBscht das Iristallisat ait Xthanol/Xther 
und Xther imd trocknet. Man erhalt so 2,36 g 2-(2«,€*^>ichlor- 
phenylanine)-2«inidetelin-hydrochlorid (08,5 * der Theorie). 
Fp» 304 - 310°C (Zersetzung) 
Die Substanx fallt analysenrein an. 

Beispiel 61 

2,72 * der 1-Acetylverbindung geaafi Beispiel 1 warden in 
50 *iger EssigsSmre 4 8tunden unter Buck* luB erhitst und an- 
schUftfiend vollstandig eingedampf t . Der KUck stand wird in 
5 ml Xthanol gelost, nit BthanOlischer salzsaure bis zur 
stark sauren Beaktion versetst, 50 al Xther verden zugetflgt 
und das Oemisch wird einige Beit bei Bauateaperatur stehen 
gelassen. Dann vird filtrlert, das Iristallisat ait Xther 
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gevaschen und getrocknet. Man erbXlt so 2.55 g 2-(2« 
Dichlorpii«nylaKln«)-2-i«lda»olln-HCl , das sind 95,9 % der 

Theerie. 

Die Substanz 1st analysenrein. 
Beispieli7s 

1.0 g der 1 -Acetyl verbindung gemsa Beispiel 1 eerden in 
15 ml Piperidin gelost und 22 Stunden an BUckflufi gekocht. 
Dann »ird zur Trockne eingedamptt. Der Etlckstand wird 2 nal 
nit je 15 ml absoluten Toluol versetet und jeveils eingedanpft. 
Der erhaltene kristaBLne Mickstand nird in 10 nl Athanol ge- 
lost, auf 0°c gektthlt, nit 20 *iger athanolischer Salxsilure bis 
aur stark sauren Xeaktien versetst, durch Zusatz von 12 nl 
Xtber das Hydrochlorid gefailt und einige Zeit bei 0*bbelassen. 
Das Kristallisat vird f iitriert ,ait nenig Xthanel/Xther ge- 
vaschen und getrocknet. Ausbeute an 2-(2» f 6»-Oichlorph«nyl- 
amine) -2-imidazolin-hydrochloridt 882 mg (das sind 90.8 * 

der Theerie) vom Fp: 304 - 310°C. Das Material ist analysenrein. 

Beispiel 8t 

8.1 g 2,6-Dichloranilin nerden nit 7.05 g 1 -Acetyl imi- 
dasolidin-2-on in 72,8 ml POCI3 72 Stunden bei 50°C ger * 
rUhrt. Das uberschttssige POCI3 vird in Vakuun abdestil- 
liert, der Olige Wtckstand wird in 500 nl CB3OH geiost, 
in Vakuun auf etna 100 ml elngeengt und 3 Stunden am 
WckfluB gekocht. Dann nird das Qeniscb auf Baumtempe- 
ratur abgekuhlt, langsan unter Rttbren nit 400 nl Xther 
versetxt, einige Zeit bai Bauntenperatur stehen gelassen 
und abfiltriert. das Kristallisat mit Xthanel/Xther und 
Xther gevaschen und getrocknet. 

Ausbeute an 2-(t» ,6»-Dichlorpbenylamine)-2-inidasolin- 
hydrochlerid 10.5 g. das sind 78.8 % der Theorie. 
Ppt 304 - 310°C (Zersetsung) 
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Beispiel 9t 



8,1 9 2,6-Oichloranilin und 9,45 g 1«4^bathoxy~iaida- 
solidin*£-on (ppt 123 - 126°C) (10 X tiberschuD) verden 
in 74 al FOCI3 bei 50°C 60 Stuaden gertthrt. Das uber- 
sehttssige P0C1 3 vird denn in Vakuua abdestilllert , und 
der site Sttckstand vird in ein Oeaisch aus 70 al 40*iger 
SaOB and 500 g Bis eingetragen* Die erhaitene LOsung 
vird dreinal ait Xther/Xthylacetat extrahiert, die or- 
ganischen Fhasen nautral gavaschen, fiber. BagSO^ getrock- 
net und eingedaapft. Bs resultieren 14,46 g aShes Ol, 
das in 200 al Methanol geidst und 6 Stunden am Stick fluB 
gekocht vird. Das Methanol vird ia Vakuua abgesegen und 
der harsige Sttckstand in 50 ml Xthanol heiB gelOst, auf 
0°C gektthlt und ait 11 al 21 Jtiger athanolischer Salzsflure 
versetst. Hit 100 al Xther vird das Bydrochlerid gefBllt. 
1/2 Stunde bei 0°C belassen, filtriert, ait Xthanol/Xther 
gavaschen und getrOcknet. 

Ausbeutat 10,46 g an 2-(2» ,6 , -Dichlorphenyiaaina)-2- 
inidasolin^hydrochlorid, das sind 78,6 % der Theorie. 
Pat 304 - 310ft;. Das Material 1st anaiysenrein. 
Das als Ausgangs Material vervendete 1 -Carbiithoxy-imida- 
solidin-2-«n vird durch Acyliarung von Xthylenharnstof £ 
ait Chlorkehlensaureathylester in Pyridin bei 60°C er- 
haltea. Ppi 124 - 126°C. 

Beispiel 10s 

16,2 g 2,6-Oichleranilin verden ait 15,63 g 1-Propionyl- 
inidaselidin-2-on (10 % OberschuB) in 146 al FOCI3 unter 
Btthren 70 Stunden bei 50°C gehalten. Danach vird das ttber- 
schttssige P0C1 3 ia Vakuua abdestilliert und der Sttckstand 
ait Bis/B^O bis sur vollstaadigen LOsung versetst. Danach 
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wird enter Biskttklung *Lt 4n BaOM alkalisck gestellt end 
viereal «it Xthylacetat extrahiert. Die organiscke -Phase 
wird neutral geeaschen, tlber Ba 2 S0 4 getrecknet end einge- 
daapft. D«p farblose Wckstand wird In TOO el I»prop*w»l 
in d«r Hitse gelOst, abgektthlt, wobei sick ein farbloses 
tristallisat abeckeidet. Dieses wird filtriert, ait wenlg 
Xsoprepanol gewascken and getrecknet. Ausbeute an Prepio- 
nylderiwet des 8-<«' ,6«-Dicklorphenyla«ine)-2-i«idazolin 
- 84,6 g, das sind 66,0 % der Tkeorie. 
rpt 143 - 146°C 
Analyse* ^%^i e hFs° 

ber.i C 50,37 H 4,58 ■ 14.68 O 3,59 CI 24,78 

g**., 50,4 4.7 14,8 5.8 .24.5 

Das als Ausgangas*terial verwendete 1-Prepi<myl-i«ida- 

«olidin-2-en wird durch Umsetsen von Xthylenharnstoff nit 

Piropienslttreanhydrid enter lochen erkaXten. Is besitst einen 

pp ven 151 - 154°C. 



6.0~g1*ieser Frepienylverbindung warden 5.5 Stunden in 
100 el CH-OH nun kttckflufi erhitst. Das LBsungsaittel wird 
i» Vakeua sur Trockne eingedaepft. der farblose, karsige 
KOekstand wird in 30 «1 Xtkanol keifl gelOst. sa£ 0 C ge- 
Whit und eit 5 ml 20 %iger ktkanoUscker Salssaure versetst 
end die entstandene Flllung des Hydrocklerids eit 70 el Xtker 
verwellsttadigt. Be wird filtriert, eit Xtkanol/Xtker end 
Xtker gewascksn end getrocknet. 

Ansbeete an 2-(2« ,6«-Dicklorpkenylaelne)-2-ieidas«lin.BCl 
. 4.95 g, das sind' 88,8 % der Tkeerie. 
Die Sttbstans flllt analysenrein an. 

Beispiel Ht 

16,3 g a,6-Dickleranilin end 17,18 g 1-n-Butyrylieida- 
solidin-a-on (10 It tJbersckuB) werden eit 146 el P0C1 3 
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vtfllig analog Beispiei 10 umgesetzt uad auf gearbeitet . 

Ausbeute an Butyrylderivat des 2-(2 f t 6 f W)icblorphenylajftino- 

2-iflddasolin 23,95 g, das sind 80 * der Theorie* 

3Sur Analyse vird aus Cyclehexan urikristallisiert und 

6 Stunden bei 80*C und 0,1 Torr getrocknet. 

Ppi 107 - 108°C 

Analyses ^3^5^2*3° 
|f ber,i C 52.01 B 3,03 li 13,99 0 5,32 CI 23,62 
' gef.? 52.3 5,1 13,7 5,3 23,9 

Das als Ausgangsmaterial vervendete 1 -n-Butyrylimida- 
solidin«2«en vurde durch Umsetzung von Xthylenharostof f 
nit n~8utters*ure-aiihydrid in Pyridin unter lUckflufl er- 
halten. Fpt 98 - 102°C. 

25,0 g dieser Butyrylverbindung verden in 150 ml CHjOH 
* 6 Stunden gekocht « Aufarbeitung analog Beispiei 10. 
Ausbeute an 2~(2 f ,6 f -Dichlorphenyla«ino)-2-imidazolin- 
hydrochlorid 17,65 g, das sind 80 % der Theorie. 

Beispiei 12$ 

16,2 g 2,6-Oichloranilin und 24,2 g 1-Benzyloxycarbonyl- 
inidas*lidin£»2-on verden in 146 ml POCl^ analog Beispiei 
10 uagesetzt und auf gearbeitet • 

Ausbeute 34,0 T g an Benzyloxycarbonylderivat des 2-(2 t ,6 t - 
Dichlorphenyl amine) -2-imidaiol in, das sind 93,6 % der 
Theorie in Form eines sXhen, nicht kristallisierenden Harzes. 
Aus einer geringen Kenge dieses Harzes vird ein Pikrat her- 
gestellt. Fpt 193 - 200°C 
Analyset c 23H 2 o cl 2 !f 6 0 9 

ber,t C 46,40 H 3,38 H 14,11 0 24,18 CI 11,91 
gef. 46,7 3,1 14,3 24,0 12,0 
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Das als Ausgangsnaterial eingesetzte 1 -Benzyloxycarbonyl- 

imidazolidin-2-on wird durch Omsetzung von Athylenharn- 

3 toff nit Carbobenzoxychlorid in Pyridin Dei Raumteaperatur 

erhalten. 

Ppt 188 - 190°C. 

33,0 g dieser Benzyloxycarbonylverbindung verden, vie In 
Beispiel 10 beschrieben, nit Methanol gespalten und aufge- 
arbeitet. Bs resultiert analysenreines 2-(2» ,«»-©ichlor- 
phenylamino-2-iraidazolin.HCl von Fpi 304 - 310°C (Zersetzung) . 

Beispiel 13t 

8,1 g 2 , 6-Dichloranilin verden nit 11 ,30 g 1 -Phenyl ace tyl- 
iaidazolidin-2-on (10 % tJberschufi) in 73 «1 P0Cl 3 ,*ie in 
Beispiel 10 beschrieben, uagesetst und aufgearbeitet. 
Ausbeutet 15.0 g i-Phenylacetyl-Ma'.e'-dichlOTphenyljminoH 
«2-inidazolin von Ppt 170*C m 78 % der tteerie. 
Analyse* C^It^Cl^O 

ber.t C 58,63 H 4,34 » 12,07 0 4,59 CI 20,36 

gef.t 59,0 4,3 12,0 4,3 20,5 

Das als Ausgangsnaterial verwendete 1 -Phenyl-acetyl-i«i- 

dazolidin-2-on vird durch Vmsetsung von Xthylenharnstoff 

ait Fhenylacetylchlerid und Antipyrin durch Zusannenschnelzen 

bei 90°C erhalten. 

ppt 11 2 - 114°C 

5,00 g dieser 1 -Fhenylacetylverbindung warden in 50 «1 
Methanol 17 Stunden an Wlckflufl gekocht. Aufarbeitung wie 
in Beispiel 12 beschrieben, 

Ausbeute 8,6 g an 2-(2» ,6 t -Dichlorphenylaaine)--2-inidaao- 
lin.HCl, das sind 94,7 % der Theerle, analysenrein. 

Beispiel 14i 

3,48 g dieser 1 -phenylacetylverbindung hergestellt nach 
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Baispiel 13 verden in 50 al n-Butylaain 5 atunden rlfc*- 
fluagekocht. Man vird ie Vakuun vollstlndlg eingedaapfti 
dar BOdkstand wird sveinal ait jmils 20 al Bwiol ver- 
Mt «t and Jewells zur Trockene eingedaapft. Der farblese, 
kristalline Backstand vird in 25 al Athanol gel Bit. in dar 
nuta ait 20 Jtiger alkebolischar Sals stare versetst, 50 al 
Itfeer -warden sugefugt und. das Genisch vird einige Zait bai 
p°C gefealten, Dann vird das. KTistallisat abfiitriert . ait 
Xtbanel/Kther gevaschen und getrocknat. 
Ansbeutet 2,54 g 2-(2» f 6»-Oichlor»henylaaiBa)-2-i»ida- 
selln.BCl, das sind 92,1 % der Taeoriet analysenrein. 

Baispiel 15i 

16,2 g 2,6-©ichloraniiin und 17.2 g 1-Isobutyrylinidasoli- 
din-2-en vardan ait 146 al P0Cl 3 ,»ie in Baispiel 10 be- 
schrieban, uagesetst und aufgearbeitet. gakristallisation 
das erhaltenen Bohproduktes ecus i-Propanol ergibt 27,6 g . 
(90,0 % dar Theorie) • 

Fpides So-ernaltenen Isobutyrylderivates des 2-(2 t ,6«~I>i- 
calorpbanylaaina)-a-iaidasolins 162 - 164°C (Bubl. ab 110 C). 
A&aiyset S^Cl^o 

bar,! C 52,01 H 5,04 nei 23,62 X 13,95 0 5,32 
gef.t 52,4 5,1 *3.6 13.7 5,2 

Das als Ansgangsaaterial vervendete 1-Isobutyryl-isAda- 
solidin-a*cn vird durch gasats von Xthylenharnstof i ait 
Isobattaratarachlarid und Aatipyrin bai 90°C hergestellt. 

ppi no - n«°e. 

Baispiel if i 

3,2 9 2 # 6-3ieaIeranilin and 3,4 g 1-Cyclepropylcarbonyl- 
ialdaseildi*-e-en vardan in 29 al *0C1 3 vie in Baispiel 10 
besefcriebea uagesetst und aufgearbeitet. 
Ausbeutet $.15 « «•» <syci*propflca*t**Tfl.4**±v*tma «ea 
2*(t*,€*^<4lairpaenylaaine)«2^iaidasolins, das sind 86,4 Jt 
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der Theories aus i-Propanol 
Fp» 147 - 149°C 
Analyse* ^^Cl^Q (Be*..* 0,1 Mol Vasser) 

ber.j C 52.08 H 4,43 CI 23,65 * 14,02 0 5,87 
gef.t 52,2 4,4 23,7 13,9 6,0 

Das als Ansgangsraaterial vervendete 1 -Cyclopropylcarbonyl- 
i«idaxolidin-2-on vird durch Uasats von Cyclopropylcarbon- 
slurechlorid ait Athylenhams toff in Pyridin bei ft*u*te»-> 
peratur hergestellt. Fpi 147 - 154°C. 

1 ,49 g der so erhaltenen cyclopropylcarbonylverbindung verden 
in 30 al Methanol 25 stunden rttckf luflgekocht . Dann wird. vie 
in Beispiel 10 beschrieben, aufgearbeitet* 

Ausbeute*. 1,15 g an 2-(2* 6 , -Dichlorphenyla«in»)-2-iiiidaxolin.HCl, 
das sind 83 % der Theorie analysenreines Material. 

Beispiel 17t 

8,1 g 2.6-Oichloranilin und 11,1 g 1 -Phenoxyacetyl-imi- 
dazolidin-2-on verden in 75 ml POClg bei 80 Q C gerUhrt. 
Dann vird in Vakuun eingedanpft, der Riick stand in Methylene 
chlorid geldst raid bei 0°C unter Ktthren in eine Losung von 
80 g raliunbicarbonat in 500 nl Vasser getropft. Dann verden 
die Fhasen getrennt, die v&sserige Phase noch sveimal nit 
Methylenchlarid extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen nit Vasser neutral gevaschen, getrocknet und einge- 
danpft. Der kristallinische Mckstand vird aus sehr venig 
Aceteaitril onkrlstallisiert. 

Ausbeute an Phenoxyacetylderivat des 2-(2* ,6*-Dichlorphenyl- 
anina)-2-inidasolin » 15.36 g, das sind 84,5 % der Theorie. 
Fpt 175 - 178°C. 

Analyses (C^jCl^jOg; 364,239) berechnet auf 0,3 noi 
Vasser 

ber.t 0 55,26 H 4,25 « 11,37 0 9,95 CI 19il8 
gef.t 54,8 4,3 11.4. 9,8 19.4 
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Das als Ausgangsmaterial vervendete 1 -Phenoxyacetyl-imi- 
dazolidin-2-on kann durch Umsetzung von Xthylenharnstof £ 
nit Phenoxyacetylchlorid bei ISO^ohne Solvens hergestellt werden. 
Fpt 188 - 190°C. 

2,0 g der so erhaltenen Fhenoxyacetylverbindung verden 
nit 40 ml Methanol, vie in Beispiel 10 bescferieben, umge- 
setzt und aufgearbeitet* 

Ausbeutet 1,23 g an 2-(2 f f 6 f ^>ichlprphenylamino)-2- 
imidax#lin,HCl, das sind 88,2 % der Mieorie analysen- 
reines Material* 

Beispiel 18s 

16,2 g 2,6-Dichloranilin und 20,62 g 1-Carbophenoxy~imi- 
dazolidin-2-on verden in 146 ml P0C1 3 , vie in Beispiel 16 
beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. 

Ausbeutet 29,1 g an l-Carbophenoxy-^-^ 1 ,6 r -dichlorphenyl- 
amine) -2~i*idazol in, das sind 83 % der Theorie. 
Fpt 152 - 155°C. 
Analyset G ^g H i3 C1 2 ,, 3* :) 2 

ber.l C 54,87 H 3,74 CI 20,24 H 12 t 00 0 9,13 
gef.t 55,2 3,8 20,2 11,9 9,3 

Das als Ausgangsmaterial vervendete 1-Carbophenoxy-imi- 
dazolidin~2-on vird durch Umsetzung von Xthylenharnstof £ 
mit Chlorkohlensaurephenylester mit Antipyrin bei 90 P C 
hergestellt. 
Fpt 175 - 183°C. 

3t5 g 1-Carbophenoxy^2-(2 f f 6 , «^dichlorphenyl amino) -2-imi- 
dazolidin verden in einem Gemisch aus 25 ml Dioxan und 
25 ml 10 Jliger EssigsHure 6 Stvnden rttckf luBgekocht. An- 
schlieBend vird im Vakuum eing?damp£t. Der Rttckstand vird 
in Vasser gelttst, mit 4 n HaOH alkalisch gestellt und mit 
Xther extrahiert. Die Xtherphase vird mit venig Vasser 
neutral gevaschen, ttber Hatriumsulfat getrocknet und ein- 
gedampft. Das farblose Xristallisat vird in Xthanol ge- 
l»st, au£ 0° C gektthlt, mit alkoholischer SalzsSure arige- 
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sJiuert und ait ca. 50 al Xtber di« beginnende Kristalli- 
satlon vervollstandlgt. Bs wird abf iltriert und ait Xthaael/ 
Xther gevaschen und getrocknet. Ausbeutes 2.20 g, das sind 
83 % dcr Tbcori*. Das Material 1st analysenrein. 

Beispiel 19t 

8,1 g 2.4-Dichloranilin (0,05 Mol) und 7,8 g 1-Fro- 
pionyl-imidasolidin-2-on warden in 72 al POClj 73 Stunden 
bei 60°C gerUhrt. Dann wird das POClj la Vakuua entfernt, 
dar KUck stand in 80 al Methylenchlorid gelost, 80 g Bis 
sugefttgt und 30 Klnuten heftig geschuttelt. Danach wird ait 
40 Jtiger Matronlauge alkalisiart, weitere 10* geschuttelt 
und die Pnasen gat remit. Die wasserige Phase wird noch swel* 
aal ait Methylenchlorid extrahiert, die verelnigten Methylea- 
chioridphasan ait Wassar neutral gavaschan, liber Batriua- 
sulfat getrocknet und eingedaapft. Kan erhllt 12,33 g 
Propioaylderivat das 2-(2»,4 t ^ichlorpaaayl««i»»)--2-i"i- 
dasolins, das sind 86,2 % dar Theerie als kristallinan 
Xttckstand. Zur Analyse wird aus i-Propaaol uakr is tallisiert • 
Fpi 129 - 131°C, 
Analyses (C l8 B 13 Cl 2 B 3 0t 286,167) 

ber.t C 50,37 B 4,58 B 14,68 0 5,59 CI 24,78 
gef.l 50,5 4,5 14,4 5,8 24,5 

2,86 g (0,01 Hoi) dleser Propionylwerbindung warden in 
30 al Methanol 13 Stunden rtlckf luflgekocht . Danach wird ia 
Vakuua eingedaapft, wobei 2,30 g, das sind 88,5 % der 
Theorie, 2-(2S4 , ^ichlorphenylanine)-2-iaidasolin als 
kristalliner Rttckstand result iert. Zur Analyse wird aus 
wenig Toluol uakristallislert. Pp« 138 - 139°C 
Analyses (c^Cl^t 230,102) 

ber.t C 46,98 B 3,97 B 18,24 CI 30,81 
gef.t 46,6 $',9 17,8 30,9 
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Beispiel aoi 

12,75 g o-Chloranilin und 14.09 g 1 -Acetyl-inidasoli- 
din-2-on wardan in 144 el FOCI 3 71 Stun den bei 60°C 
gerthrt. Bs vird wi« in Beispiel 19 beschrieben auf- 
gearbeitet und nan erhalt 13,45 g, das sind 65,3 % 
d«s Acetylderivates von 2-( 2 * -Chlorphenyl amine ) -2- 
imidaselin als kristallines Produkt, das sur Analyse 
aus i-Propanol und Toluol umkristallisiert vird. 
rpt 142 - 143°C 

Analysat (C 11 H 12 C1B 3 0| 237.688) 

ber.s C 55,59 H 5,08 H 17,68 O 6,73 CI 14^92 
gef.l 55,7 5,1 17,5 7.3 14,6 

2.37 g der Acetyl vorbindung verden in 30 nl Methanol 
13 Stunden ruckfluagekocht. Das Reaktionsgemiscn wird 
in Vakuun eingedanpft und nan erhalt 1.80 g (92,3 % der 
Theerle) 2-(2»-Chlorphenylanino)-2-inidazolin als kristalli- 
sen tttckstand. Sur Analyse wird aus Toluol unkristallisiert. 
Analyses (C^ClBj, 195, 650) Fpt 1SO > 133* 

ber.i C 55,25 H 5#17 Cl 18,11 
gef.i 55,1 5,2 18,2 

» - 

Beispiel 21 i 

5,02 g 2,6-Plbroaanilin und 2,82 g 1-Acetyl-i«ida*oli- 
din-2-on verden in 36 nl FOClj 66 S tunden bei: 70°C ge- 
rttkrt. Das rocij vird in Vakuun entfemt, der Bookstand 
in 70 nl Methylencalerid gelost, nit etva 70 g Bis ver- 
setst, 45 Kinuten geschUtteit, unter Zugabe von veite- 
ren 30 g Bis nit 40 tiger Matronlauge versetst : und 
15 Kinuten geschuttelt. Die Fbasen verden getrannt, die 
vafirige Phase noch.sveiaal nit Kethylenchlorid extrahiert, 
die vereinigten organ! schen Phasen nit Yasser neutral ge- 
vaschen, ttber Batriuasulfat getrocknet und eingedampft . 
Man erhllt 7,13 g kristallinen Rucks t and, der aus Iso- 
propanel unkristallisiert vird. Ausbeute 5,56 g (77,1 % 
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der Theorie) an 1-Acetyl-2-(2» ,6«^bronphenylauine)-- 

-2-imidasolin. 

Fpj 182 - 185°C 

Analyse: (c^H^BTj^Oj 361, OJO) ber. nuf 0.1 Hoi Vasser 

ber,i C 36.41 H 3,09 II 11.58 0 4.86 Br 44.05 
gef.f 36,3 3,0 11,2 4,9 44.2 

1.80 g 1 -Ace tyl-2- ( 2 • , 6 * -di brenphenyl anine) -2-ieidasol in 
verden in 20 ml Methanol 6 Stundea rttckf luBgekocht . 
Dann vird eingedanpft, d«r Ettck stand in 15 nl Xthanol 
heifi gelost, auf 0°C gekuhlt and 1,5 nl 20 *ige »tha- 
nolische SalssKure und 20 nl Xther zugefugt. Die ent- 
standene F&llung vird abfiltriert und adt Xthanol/Xtker 
gevaschen. Ausbeute 1,50 g (84,6 * der theorie) 2-(t» ,6*-©i- 
bronphenyl anine) -2~isridaeol in . MCI 

Das Material 1st analysenrein. Ppt 301 - 306°C (enter 
Zersetzung) 

Analyse i (C^H^BrgClMgi 355,470) 

ber.t C 30,42 H 2,84 ■ 11,82 01 9,98 
gef.t 30,6 2,9 11,5 9,9 

Beispiel 22t 

13,81 g o-*itroanilin und 14,09 g 1-Acetyl-inidaaoli- 
din-2-on verden in 144 ml POCI3 69 Stunden bei 50°C 
gerilhrt. In VaLuun vird das uberschttssige FOCI 3 entPemt, 
der Kttckstand vird in 200 nl Methylenchlorid gelds t, 100 g 
Bis verden zugefttgt und das oenisch vird 15 Minutes ge- 
schttttelt. Wei t ere 50 g Sis anschiiefiend sugefUgt, das 
Oenisch vird nit 40 Jtiger Matronlauge alkalisiert , 30 
Minuten gertthrt und die Phasen verden getrennt. Die 
v&sserige Phase vird noch sveinal nit Methylenchlorid 
extrahiert, die vereinigten erganischen Phasen nit Vasser 
neutral gevaschen, ttber Matriunsulfat getrocknet und ein- 
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gcdanpft. Oer Wicks tend (21,28 g) vird sit Athylacetat an- 
gerleben, 1 Stunde bei Baunt enper a tur bclassen, filtriert 
und ait Xthylacetat gevaschen. 

Ausbeutes 13.09 9 des Acetylderivates von 2-(2 , -witrophenyl- 
anine ) -2-iaidazol in , das sind 53,1 % der Theorie. Zur Ana- 
lyse vlrd aus Methylathylketon umkristallisiert. 
Fpt 175°C 

Analyse i (C 11 a |2 » 4 0 3 » 248,244) 

ber.t C 53.23 B 4,88 M 22,57 0 19,33 
gef.t 53,5 4,9 22,4 19,1 

2,48 g der Acetylverbindung verden in 50 el Methanol 8 s tun- 
den ruckflufigekocht. Dann vlrd In Vakuu* vol 1 standi g einge- 
danpft. Der gelbe kristalline RUck stand, der das 2-<2»- 
Witrophenyl anine) -2-inidazolin darstellt, vlrd aus Toluol 
unkristallisiert. Fpt 165 - 1«9°C 
Analysei (C^^Ojj 206,206) 

ber.t C 52,41 B 4,88 B 27.16 O 15,55 
ffef.t 52.5 5.0 27.4 1 5.3 

Beisplel 23 1 

12.1 g t,6-0inethylanilin und 14,09 g 1-Acetyl-iaidazolidin- 
t-on verden nit 145 ml POClg 16 Stunden bei 50°C geruhrt. 
In Vakuun vlrd des fibers chus si ge P0C1 3 ant f era t, der Ruck- 
stand in 300 ml Methylenchlorid gelOat, und langsan unter 
heftlge* Ktthren su einer suspension von 70 g Batriumbi- 
carbenat in 300 ml Yasser sugetropft. Bach beendeten Zu- 
tropfen vlrd noch 1,5 Stunden veitergertthrt, dann verden 
die Phaaen getrennt. die vBBrlge Phase vlrd noch dreinal 
nit Methylenchlorid extrahiert , die vereinigten organischen 
Phasen sveinal nit Vasser gevaschen. ttber Batriunsulf at 
getreeknet und eingedanpft. Der Bttckstand (18.81 g) vird 
in 150 nl Methanol 32 Stunden rttckf luSgekecht , zur Trockene 
eingedanpft, nit Xther angaria ben, filtriert. nit Ather 
gevaschen und getrocknet. Ausbeute 9.15 g (48.4 % der Theorie) 
2-(t* .6 , -Dinethylphenylanlne)-2-inidazolln. Zur Analyse vird 
aus Benselicyclohexan ^2i g 3^unkrjLg^Jlislert. 

* ^ ° * - ' . ' V25 
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Ppt 155 - 156°C 
Analyse! (C 11 H 15 > 3 ; 169.243) 

ber.t C 69,82 U 7,99 * 22,19 
gef.t 69,8 8,0 22,2 

Beispiel 24* 

14,1 g 2-Chlor-6-»ethyl~anilin werden alt 14,09 g 1- 
Acetyl-i«idasolidin-2-on und 146 ml P0C1 3 70 Stunden 
bei 50°C gertthrt, in Vakuun eingedampf t , der Wick stand 
nit Hethylenchlorid versetst und nit 100 g Bis 30 Minuten 
geschttttelt. Sodann wird nit 40 <iger Matronlauge alkali- 
siert, ait Hethylenchlorid dreinal extrahiert (insgesant 
700 nl), die Methylenchloridlosung nit Yasser neutral ge- 
vaschen, ttber Katriumsulfat getrocknet und eingedaapft. 
Der Rttckstand wird in 250. nl Xther in der W&rae gelost, w 
Unloslichen wird abfiltriert. Die atherische LCsung wird 
dreinal nit je 70 nl und zweinal nit Je 40 ml 2 Jtiger Issig- 
saure extrahiert, dann nit 4 n MaOH alkalisiert, gekuhlt, 
das erhaltene Iristallisat wird abfiltriert, nit Yasser ge- 
v as chen und getrocknet. 

Ausbeutet 15,6 g des Acetylderivates des 2-(2•-Qhlor-6•- 
-«ethyl-phenylanino)-2-i»idaaolin, das sind 62,1 % der 
Theorie. Zur Analyse wird aua wenig Isopropanol unkri stall i- 
siert und bei 80° und 0,01 Torr ttber Silicagel getrocknet. 
Analyses (C^^OCl; 251,715) 

ber.t C 57,26 B 5,61 ■16,68 0 6,37 01 14,08 
gef.t 57,6 5,7 16.7 «,1 14,1 

5,04 g Acetylverbindung werden 10 Stunden in Methanol rttck- 
fluogekocht, der kristalline Rttckstand wird aus i-Propanol 
unkristallisiert. Ausbeutet 3,29 g 2-<2'-Chlor-6«-«ethyl- 
phenylamino)-2-inidasolin, das sind 78,9 * der Theorie. 
Fpi 143 - 146°C 
Analyset (c^g&jgftya) 

ber.t 0 57,33 H 5,77 * 20,00 CI 16,90 
gef.t 57,1 5,9 19.8 1«»* 
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Beispiel 25t 

15*6 9 l-Propionyl-iaidazolidin-2-on und 12,3 g o-Anisidin 
verden in 146 ml POCl 3 71 Stunden bei 5.0°C gertthrt. Die 
braune IBsung wird is Vakuua eingedampf t , mit Hethylenchlorid 
aufgenonraen und mit Bis 30 Hinuten geschttttelt. Dann wird 
■it 40 Jtiger Hatronlauge alkaiisiert, die Phasen verden ge- 
treaat uad die vhsserige Phase aoch sit tveinsal je 400 ml 
Hethylenchlorid extrahiert . Die vereinigten Hethylenchlorid- 
lOsuagea verden ait halt gesattigter KochsalzlSsung neutral 
gevaschen, ttber Watriumsulfat getrocknet and eingedampft. 
Der rot geflrbte^eilveise kristalline Kttckstand.vird in 
300 ml Isopropanol heifi gelost, in der Hi t ee filtriert und 
abgekflhlt. Das erbaltene Kristallisat vird abgesaugt uad ge- 
trocknet. 

Ausbeute 11,7 g Propioaylderivat des 2~(2»-Methoxyphenyl- 
amlno)*2-imidazolidin, das sind 47.4 % der Theories 
Ppt 158 - 164°C. 

Aaalysei ^jH^^Ogi 247.300) berechnet auf 0,2 Kol H a 0 

ber.t C 62,25 H 6,99 M 16,75 0 14.02 
gef.t 62,2 7.0- 16,6 13,9 

4*94 g der Propioaylverbiaduag verden in Methanol 12 stunden 
rttckf lufigekocht . Der Rttckstand vird in 10 al Xthanol heifi 
gelOst, ait alkoholischer Salzshure bis zur sauren Keaktion 
versetzt und 10 ml Xther zugefttgt, vobei sich ein Kristallisat 
abscheidet. Ausbeute 2,30 g 2-(2«-«ethoxyphenylamino) -2-imi- 
dasolin, das sind 51 % der Theories 

Das Kristallisat vird in Chloroform auf genommen, einaml: 
■it verdttnnter Hatronlauge gut geschttttelt , ait tfasser 
neutral gevaschen, ttber HatriuasulPat getrocknet und ein- 
gedampft. Der Parblose Rttck stand vird in ca. 100 ml 
CyclOhexan aufgekocht. abgekflhlt , filtriert, rait Cyclo- 
hexan gevaschen. Zur Analyse vird aus Benzol xCyclobexan 
(111) amkristalllsiert. 
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Fpt 120 - 122°C 

Analyse (C^^Oi 191,235) 

ber.t C 62,82 B €.85 « 21 .98 0 8,37 
gmt.t 62,8 6,9 SI ,9 «.7 
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1 • Verfakren snr Her*tellun§ yon 2-Aryl amino-2-inida- 
solin-Derivaten der allgeae inaa Formal 




in der t^ 9 l 2 und * 3 , die gleich eder verschieden 
sein kOuittf Vaseersteff , Halogen, vmr«na*weise 
Chler Oder Brom, einen niederen Alkylrest, einen 
niederem Alkexyrest Oder die Vitregrttppe bedeuten, 
ait der MaBgabe, dafi «nr minieetem* einer der 
teste I 1t * 2 und K 3 uagleich Vassersteff 1st, Oder 
Ten deren Sal sen, dadurch gekennzeiehnet, dad man 
Aailinderivate der allgemeinen formal 




v. 
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in 4«r ^ , u*d.K 3 vi« tbts dafiniart siad, ait 1- 
Acyl-i«ldu«l idln-2-«xMn d«r allgaaainaa Paraal 




(HI) 



in dar « 5 tea Best cinar aliph*tisch«n adar aralipms- 
tischsn carbanssura, di« geg«b«n*afalls substituisrt 
sain kann, adar tian Alkyl-, Ar alkyl- adar Arylkah- 
lauslurarast tedwtaa, in Qsgaavart vn aladastans 2 
Mai Phosphor •xyehl arid fro Mai das singasatstan Ani- 
lindarivatas dar poraal II bai Tanparaturan van Raua- 
taaparatur bis maximal dar Siadataaparatur das Pbss- 
phor oocycbl arids uasstst, das naaa Bntfaraan das Pbas- 
pborsxyeblarlds arbaltana Zwiscbanpradukt edar dia 
dureh Mautrallsatian darsalban aafallandaa Aeyldari- 
vate dar varbindungan dar Poraal X durcb Bah a n d luag 
ait Alkobolan, sanraa odar alkaliscb raagiarandan 
Varbindnagaa spaltat nad dia arbaltaaan varbinduagaa 
dar Poraal I als fraia lasan odar daran Salsa ait an- 
organlscbaa odar orgaaischan SXuran isoliart. 

2. verf ahran aseb Anspruch 1 , dadureb gakaaassicbnat, daB 
pro Mol Anilindarivat dar Poraal II aaar als 3 Mol 
Pbospboroxycblorld sup Aavanduag koaaan. 

3. varfabran naeb dan Ansprucban 1 und 2, dadureb ga- 
kannsaiebnat. das d» Otsatsung in tibarscbUssigaa 
Pbospboroxycblorid als LOsungsaittal durebgaJart wird. 
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4. Varfahran nach dan Ansp^flchan 1 bis 3* dadurch gakann- 
aaichnat, dafi die 8paltnng das Zvischanproduktas od«r 
d«r Acyldarivata durch rfahandaln alt $iadrigan alipha- 
tischen, vorcugswaise primlren Alkoholan uatar 
vorganomman virdo 



Varfahraa nach dan AnsprUchen 1 bis 4 tur Harstellung 
von 2-( 2 f -6 '--Dichloarphenyl amino) -2-imidasolin und von 
dassan Saltan, dadurch gakannzaichnat, daB 2,6-Dichlor- 
anil in ait 1 -Acyl-inidazolidin-2-onaa dar allgamainan 
Formal III in Qaganvart von mindastans 2 Hoi Phosphor- 
axychlorid pro Hoi Dichloranilin zur Xaaktion fcabracht 
und das Raaktionsgamisch durch Abdampfen vom tlbarschtts- 
sigan Phosphoroxychlorid bafrait wird, vorauf das als 
Bindaapfrast arhaltana Zvischanprodukt unmittalbar dar 
Spaltnng untarvorfan und das so arhaltana 2-(2 f ,* r -©i- 
chl or phany 1 amino ) -2-inidas ol in als Sals odar als Praia 
Basa gavonaan virdo 
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